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PCT 
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Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arllnaton VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 
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Date of mailing (day/month/year) 

16 November 2000 (16. 11. 00) 


International application No. 
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Applicant's or agent* s file reference 
O.Z.1 189 


International filing date (day/month/year) 
23 March 2000 (23.03.00) 


Priority date {day/month/year) 
13 April 1999(13.04.99) 


Applicant 

AUBRY, Jean-Marie et a! , . 



1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 

in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

20 October 2000 (20.10.00) 



I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

j I was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or. where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 


Juan Cruz 


34, chemin des Colombettes 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/ia/331 (July 1992) 



VERTRAG 



m 



R DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
DEM GEBIET DES PATENTWEMS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwatts 
0.Z.1189 


luciTPRFS Mltteilung uber cSe UbermitUung des intemationalan 

Recherchenberichts (Formbtatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02552 


Internationales Anmeldedatum 
(T sg/Monat/Jahr) 

23/03/2000 


(Fruhestes) PriorftStsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

13/04/1999 


Anmelder 

DSM FINE CHEMICALS AUSTRIA GMBH 



Dleser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intsmationalen Recherchenbehfirde erstellt und wird dem Anmelder gemSB 
ArtikBt 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermittelt 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfalSt Insgesamt _2 BlStter. 

[X| Daruber hinaus llegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Beiicht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Bertchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 



□ 



2. 
3. 



Die intemationale Recherche ist auf der Gmndlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtiich der in der intemationalen AnmeWung offenbarten Nucleotld- und/oder Aminosfiuresequenz ist die Intemationale 
Recherche auf der Gmndlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der intemationalen Anmeldung in Schrtflicher Form enthalten ist 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung In com puts riesbarer Form eingereicht worden ist 
bei der BehOrde nachtraglich in schrifdicher Form eingereicht worden ist 
bei der Behfirde nachtrfiglich In computeriesbarer Form eingereicht worden ist 

Die Erkiarung, daB das nachtrSglich eingereicht© schriftilch© Sequenzprotokol! nteht uber den Offenbarungsgehatt der 
intemationalen Anmekjung im Anmekjezertpunkt hinausgeht wurde vorgelegt 

Die ErWdrung, daB die in computeriesbarer Form erfaBten Infbrmationen dem schrifUichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

Bestlmmte AnsprOche haben sich als nicht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld t). 
Mangelnde EInheltllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

pC] wird der vom AnmekJer eingerefchte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behflrde wie folgt festgesetzt 



5. Hinsichtiich der Zusammenfaasung 

lY] wird der vom Anmekter eingerekihte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in FekJ III angegebenen Fassung von der Beh^rde festgesetzt Der 
I I Anmekler kann der Behflrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vortegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verfiffentlichen: Abb. Nr. , 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keinederAbb. 

I I well der Anmekler selbst keine AbbikJung vorgeschlagen hat 
I I well diese Abbiklung die Erflndung besser kennzeichnet 



FomiWatt PCT/ISA/210 (Blatl 1) (Juli 1998) 



VERTRAG UBER Qj|LINTERNATIONALE ZUSAR/UENARBEIT AUF DEM 

WEBIET DES PATENTWESI 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSB^RTCm 

{Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
O.Z.1189 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WHITE RES VORGEHEN voriaufigen Priifungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/4 16) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/02552 


Internationales Anmeldedatum (T ag/Monat/Jahr) 
23/03/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
13/04/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oderr 
C07B41/14 


lationale Klasstfikation und IPK 


Anmelder 

DSM FINE CHEMICALS AUSTRIA GMBH et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Priifungsbericht wurde von der nnit der intemationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird denn Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfafSt insgesannt 5 Blatter einschlleBlich dieses Deckblatts. 

□ Au3erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (slehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtllnlen zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinde rise hen T^tigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung — ^ 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




vt 


□ 


Vlt 




VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
20/10/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
20.06.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten BehGrde: 

— ^ Europaisches Patentamt 

yfl|ft D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


BevollmSchtigter Bediensteter ^^^SSS^jv 
Heibl. C (C ^ )) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8331 ^^^-^ 



Fomiblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



! 



INTERNATIONALER VORtSTUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/02552 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt warden, gotten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt. weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-10 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-8 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die intern ationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder warden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daR das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dafB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/'PEA/409 (Felder t-VIII. Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORBajFIGER 
PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/02552 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Otfenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatziiche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 8 

Nein: Anspruche 1-7 

Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-8 

Ja: Anspruche 1-8 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Belblatt 



VII. Bestlmmte Mangel der Internatlonalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, da3 die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Belblatt 



Formblatt PCT/I PEA/409 (Felder I- VII I, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/02552 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

(Die verwendete Numerierung (D1,D2...) der zum Stand der Technik ermittelten 
Dokumente entspricht der Reihenfolge ihrer Auflistung im Internationalen Recherchen- 
bericht.) 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist im wesentlichen ein Verfahren zur 

Oxidation (beliebiger) hydrophober organischer Substrate mittels und 30-70 %igem 

H2O2 in einem (beliebigen) organischen Losungsmittel und in Gegenwart eines 

(beliebigen) Katalysators, wobei ausweislich der Beschreibung dem organischen 

Losungsmittel bis zu 25% Wasser zugemischt sein konnen. 

Weitere Zusatze (z.B. Tenside; Basen etc.) sind anspruchsgemaR ebenfalls niciit 

ausgeschlossen. 

D1 beschreibt die Oxidation verschiedener Phenole mit Ce*'^^-oxid und H2O2 (30 %ig) in 
diversen organischen Losungsmittel (MeOH, EtOH, t-BuOH), Wie dem Artikel welter zu 
entnehmen ist, verlauft die Oxidation uber Singlett-Sauerstoff. Vgl. D1, das gesamte 
Dokument. 

D2 beschreibt die Verwendung eines Mo-haltigen heterogenen Katalysators zusammen 
mit Wasserstoffperoxid zur Erzeugung von Singlett-Sauerstoff. Ebenfalls beschrieben 
wird die Anwendung des ^Oa-Generator zur Oxidation verschiedener olefinischer 
Substrate, Die Oxidatlonsreaktionen werden dabei in DIoxan als Losungsmittel 
durchgefuhrt, vgl. D2, insb. die Tabelle 1, 'reaction conditions'. 

Dieser Stand der Technik (D1 , D2) trifft die Gegenstande der vorliegenden Anspruche 
1-7 - zumindest teilweise - neuheitsschadlich (Art. 33(2) POT). Der Gegenstand des 
Anspruches 8 scheint nicht vorbeschrieben zu sein. 

Fur die nicht unmittelbar durch D1 bzw. D2 neuheitsschadlich getroffenen 
Ausfuhrungsalternativen der Anspruche 1-8 ist auch nicht das Vorliegen einer 
erfinderischen Tatigkeit erkennbar (Art. 33(3) POT. Die breite Ausfullung der 
Basisbegriffe des Anspruches 1 , namlich "hydrophobe, organlsche Substrate, die mit 
^Oa reagieren", "organisches Losungsmittel" und "heterogener oder homogener 
Katalysator" , wie in der Unteranspruchen 1-8 angegeben, bedarf nach diesseitiger 
Auffassung fur den zustandigen Fachmann mit normalem Fachwissen und Fachkonnen 
keiner erfinderischen Leistung. Verfahrensparameter wie Losungsmittel, chemischen 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Btatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/02552 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Natur des Katalysators, Reaktiontemperatur etc. konnen durch routinemaGiges 
Experimentieren ermittelt werden; die sehr breite Auswahl an einsetzbaren 'Substraten' 
gema3 Anspruch 2 (Umfang!) erscheint im ubrigen, angesichts des konkreten 
Offenbarungsgehalt der Anmeldung (s. Beispiele) spekulativ. 

Zu Punkt VII 

Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) il) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in den Dokumenten D1 und D2 offenbarte einschlagige Stand 
der Technik noch diese Dokumente angegeben. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-Aprii 1997) 
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(PCT Article 36 and Rule 70) *^ 
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Applicant's or agent's file reference 
O.Z.I 189 


Fn» riTDTMiTD Ar-TirkM SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EPOO/02552 


International filing date {day/month/year) 
23 March 2000(23.03.00) 


Priority date {day/month/year) 

13 April 1999(13.04.99) 


Internationa! Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C07B 41/14, C07C 409/04 


Applicant 

DSM FINE CHEMICALS AUSTRIA GMBH 



1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this coyer sheet. 



I I f'his repon is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

20 October 2000 (20.10.00) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Date of completion of this report 

20 June 2001 (20.06.2001) 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



Internationa] application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINA RY EXAMINATION REPORT I PCT/EPOO/02552 
1 1. Basis of the report 



I. With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 
[X] the description: 

P^S" 111? , as originally filed 

P^^^^ , , ^ , filed with the demand 

P^ges ^ ^ filed with the letter of 

[X] the claims; 

pages 1-8 



, as originally filed 

P^S^^ . as amended (together with any statement under Article 19 

P^^^^ - , filed with the demand 

P^^^^ — filed with the letter of 

[ ( the drawings: 

P^^^^ . , as originally filed 

P^®^^ . , filed with the demand 

P^^^^ . . . , filed with the lener of 

the sequence listing part of the description: 
pages 
pages 



P^^^^ . . , filed with the letter of 



, as originally filed 

. , filed with the demand 



^' 1^' language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the mtemational apphcation was filed, unless otherwise indicated under this item e e ^ 
These elements were available or fiimished to this Authority in the following language which is- 

□ the language of a translation fumished for the purposes of international search (under Rule 23 1(b)) 

□ 

the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

CH the language of the translation ftimishbd for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

I ^' rJlLinf '° .^cid sequence disclosed in the international application, the international 

preliminary exammation was earned out on the basis of the sequence listing- 

□ contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form 

□ fumished subsequently to this Authority in written form. 

□ fumished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
mtemational application as filed has been fumished. 

LI The statement that the infomiation recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. ^ 

The amendments have resulted in the cancellation of 

□ the description, pages 

□ the claims, Nos. 

□ the drawings, sheets/fig 



5. □ K*"'" T.u'^^-^',*'^^" established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as mdicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

and 70 J 7) ^^'^S^nally filed and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 J 6 

\**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 



Form PCT/IPEA/409 (Box 1) (July 1998) 



INTERNATIONAL PREOMINARY EXAMINATJON REPORT 



^emalional application No. 
PCT/EP 00/02552 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelt)' (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



1-8 



1-8 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

(The numbering used (Dl, D2...) for the searched prior art 
documents corresponds to their sequence in the 
international search report.) 

The present application essentially concerns a method for 
oxidising (any) hydrophobic organic substrates using ^Oz 
and 30-70% H2O2 in (any) organic solvent and in the 
presence of (any) catalyst, and according to the 
description up to 25% water can be mixed with the organic 
solvent. Other additives (e.g. surfactants, bases, etc) 
are likewise not excluded, according to the claims. 



Dl describes the oxidation of various phenols with Ce*^^'- 
oxide and H2O2 (30%) in various organic solvents (MeOH, 
EtOH, t-BuOH) . As also indicated by ' the article, oxidation 
takes place via singlet oxygen (see. Dl, the entire 
document) . 

D2 describes the use of a Mo-containing heterogeneous 
catalyst together with hydrogen peroxide for generating 
singlet oxygen. Also described is the use of the ^Oj 
generator for oxidising various olefinic substrates. The 
oxidation reactions are performed in dioxane as solvent 
(see D2, in particular Table 1, ^reaction conditions'). 

Fomt PCT/IPEA/409 (Box V) (Januar>' 1994) ~ 

i 



emational application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT pcT/EP 00/02552 



This prior art (Dl, D2) deprives the subjects of the 
present Claims 1-7 at least in part of novelty (PCX 
Article 33(2)). The subject matter of Claim 8 does not 
appear to have been previously described. 

The alternatives defined in Claims 1-8 which are not 
directly deprived of novelty by Dl or D2 cannot be 
considered to involve an inventive step (PCX Article 
33(3)). In the Examiner's view, a competent person skilled 
in the art with normal professional knowledge and 
expertise does not need any inventiveness to arrive at the 
broad formulation of the basic concepts defined in claim 
1, such as "'hydrophobic organic substrates which react 
with ^02", "organic solvent" and ''heterogeneous or 
homogeneous catalyst", as indicated in dependent Claims 
2-8. Method parameters such as solvent, chemical nature of 
the catalyst, reaction temperature, etc. may be determined 
by routine experiments. In addition, the very broad 
selection of usable "'substrates" specified in Claim 2 
(scope!) appears to be speculative in view of the specific 
disclosure of the application (see the examples) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Januar>' 1 994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATIQN REPORT 



fl^Pnational application No. 
PCT/EP 00/02552 



Vn. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii) , the description does not 
cite documents Dl and D2 and does not indicate the 
relevant prior art disclosed therein. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (Januarv- 1994) 



i 



mm 



PI^X ^^fcpRGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM 

^ ^ ^ Internationales Buro _ 

INTERNATIONALE ANMEPdUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM^^RTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 

C07B 41/14 // C07C 409/04, C07D 493/08 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/61524 

(43) Internationales 

Vcroffentlichungsdatum: 19, Oktobcr 2000 ( 1 9. 1 0.00) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EFOO/02552 

(22) Internationales Anmeldedatum: 23. MSrz 2000 (23.03.00) 



(30) Prioritatsdatcn: 

A 647/99 13. April! 999 (13.04.99) AT 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): DSM 

FINE CHEMICALS AUSTRIA GMBH [AT/ AT]; St. Pe- 
ter-Strasse 25, A-4021 Linz (AT). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erander/Anmelder (nur fur US): AUBRY, Jean-Marie 
[FR/FR]; 13, me Casimir Beugnet, F-625'90 Oignies 
(FR). RATAJ-NARDELLO, Vdroniquc [FR/FR]; 11/11, 
place Cadet Rousselle, F-59650 Villeneuve d*Ascq (FR). 
ALSTERS, Paul [NI7NL]; Oranjeplein 273, NL-6224 KZ 
Maastricht (NL). 

(74) Anwalt: KLOSTERMANN, Ingrid; DSM Fine Chemicals 
Austria GmbH, St. Peter-Strasse 25, A-4021 Linz (AT). 



(81) Bestimmungsstaaten: AE, AL, AM, AU, BA, BB, BG, BR. 
CA, CN, CU, CZ, EE, GE, HR, HU, ID, IL, IN, IS. JP. KP, 
KR, LC, LK, LR, LT, LV, MG, MK, MN, MX, NO, NZ, 
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(54) Title: SINGLET OXYGEN OXIDATION OF ORGANIC SUBSTRATES 

(54) Bezeichnung: SINGLET SAUERSTOFF OXIDATION VON ORGANISCHEN SUBSTRATEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for oxidizing organic substrates using 'O2 in which hydrophobic organic substrates that react with 
'Oi,2 are added to an organic solvent in the presence of a heterogeneous or homogeneous catalyst with 30-70 % being comprised of H2O2. 
Afterwards, H2O2 is catalytically decomposed into water and 'O2, and the oxidation into corresponding oxidation products ensues. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Oxidation von organischcn Substraten mittels '02, bei welchem hydrophobe, organische Substrate, die mit *02 reagicren, 
in einem organischem LOsungsmittel in Gegenwart eines heterogenen oder homogenen Katalysators mit 30-70 %igem H2O2 versetzt werden, 
worauf anschliUend an die katalytische Zersetzung von H2O2 zu Wasser und 'O2 die Oxidation zu den entsprechenden Oxidationsprodukten 
erfolgt. 
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Singlet Sauerstoff Oxidation von organischen Substanzen 

Die einzlge Singlet Sauerstoff Oxidation ('Oj-Ox), die zur Zeit industriell durchgefuhrt 
wird, ist die photochemische ^Os-Ox. bei welcher der ^O? auf photochemischen Weg 
generiert wird. Der Nachteil dieses Verfahrens ist durch die hohen Kosten der benotigten 
photochemischen Einrichtungen, sowie durch eine beschrankte Lebensdauer gegeben. 
Die benotigten Lampen degenerieren durch Verschmutzung der Gtasoberflache relattv 
rasch wahrend der Oxidation. Aufierdenn eignet sich dieses Verfahren nicht fur gefarbte 
Substrate. Das Verfahren ist eigentlich nur fur Feinchemikalien geeignet, die im kleineren 
Mafistab hergestellt werden. (La Chimica e I'tndustria, 1982. Vol. 64, Seite 156) 
Aus diesem Grund wurde versucht andere Verfahrensvahanten fur die ^02-Ox zu finden, 
die fur die ^02-0x von nicht-wasserlbslichen. hydrophoben organischen Substraten 
geeignet sind. 

In J. Am, Chem. Soc. 1968, 90. 975 wird beispielsweise die klassische "dark" ^02-0x 
beschrieben, bei welcher ^Os nicht photochemisch sondern chemisch generiert wird. 
Dabei werden hydrophobe Substrate mittels eines Hypochlorit/HjOj - Systems in einem 
Losungsmittelgemisch aus Wasser und organischem Lbsungsmittel oxidiert. Dieses 
Verfahren hat jedoch lediglich einige synthetische Anwendungen gefunden, da viele 
Substrate in dem benotigtem Medium nur schwer loslich sind. Die Einsatzmbglichkeit ist 
auBerdem aufgrund von Nebenreaktionen zwischen Hypochlorit und Substrat Oder 
Lbsungsmittel ziemlich eingeschrankt. AuBerdem wird in der Gasphase ein grofJer Teil 
des deaktiviert. Weiters ist dieses Verfahren nicht fur den Industriellen MaGstab 
geeignet, da es im organischen Medium zur Aniagerung des Hypochlorits an H2O2 kommt 
und ein grower Uberschuss an H2O2 zur Unterdruckung der Nebenreaktlon von Substrat 
mit Hypochlorit benotigt wird. Ein zusatzlicher Nachteil ergibt sich durch das Anfallen 
stbchiometrischer Salzmengen. 
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Eine Variante der "dark" 'Oz-Ox. die nicht auf Hypochlorit basiert und somit obige 
Nachteile zum Teil vermeiden soil, ist beispielswelse aus J. Org. Chem., 1989, 54, 726 
Oder J. Mol. Cat., 1997, 117, 439 bekannt, wonach einige wasserlosliche organische 
Substrate mit H2O2 und einem Molybdatkatalysator in Wasser als Losungsmittel oxidiert 
warden. GemalJ Membrane Lipid Oxid. Vol. II, 1991, 65 ist die 'Oz-Ox von 
wasserunldslichen, organischen Substraten mit dem Molybdat/ H^O, -System schwierig, 
da angenommen wurde, dass keines der ijblichen Losungsmittel geelgnet ist, die von 
Molybdat katalysierte Disproportionierung von HjO^ in Wasser und 'O2 aufrecht zu 
erhalten. Wie in Membrane Lipid Oxid. Vol. 11, 1991, 65 beschrieben ist, konnen 
wasserunlosliche Substrate, wie etwa a.-Terpinen oder p-Citronellol mit dem Molybdat/ 
H2O2 -System in einem MeOH/Wasser-Gemisch (70/30) mit nur relativ geringen 
Ausbeuten von 70% oxidiert werden. Neben den nur mittelmaUigen Ausbeuten. die unter 
Verwendung von MeOH/Wasser erhalten werden. ist das sehr geringe 
Anwendungsspektrum dieser auf wassrigen Ldsungsmitteigemischen beruhenden 
Methode ein zusatzlicher Nachteil. da diese Methode, wie aus J.Am.Chem.Soc, 1997, 
119. 5286 hervor geht. auf etwas hydrophile Substrate oder auf hydrophobe Substrate mit 
geringem Molekulargewicht eingeschrankt ist. 

In J.Am.Chem.Soc., 1997. 119, 5286 und EP-A-0 288 337 ist ein Verfahren beschrieben, 
dass die von Molybdat in wassriger Losung katalysierte Generierung von aus H2O2 
emioglicht und trotzdem fur hydrophobe Substrate aus einem breiteren 
Molekulargewichtsberelch geeignet ist. In diesem Verfahren wird eine Mikroemulsion als 
Reaktionsmedium venvendet. Die Anwendung im industriellen Mafistab ist jedoch mit 
Problemen verbunden. da sich die Produktisolierung aus der Mikroemulsion schwierig 
gestaltet. Welters handelt es sich um ein relativ teures Verfahren. da ziemlich groBe 
Mengen an Tensid relativ zum Substrat eingesetzt werden mussen. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach, eine verbesserte Methode der 
"dark" ^02-0x zu finden, die einfach. kostengunstig und umweltfreundiich im industriellen 
Maftstab angewendet werden kann und fur eine Vielzahl von Substraten geeignet ist. 

Unerwarteterweise wurde nun gefunden. dass die "dark" 'Oj-Ox in aufterst effizienter 
Weise mit hoher Ausbeute in bestimmten organischen Losungsmitte! als 
Reaktionsmedium. ohne Zugabe von Wasser als Co-Ldsungsmittel und ohne Tensid 
durchgefCihrt werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Oxidation von 
organischen Substraten mittels , das dadurch gekennzeichnet ist, dass hydrophobe, 
organische Substrate, die mit reagieren, in einem organischem Losungsmitte! in 
Gegenwart eines heterogenen oder homogenen Katalysators mit 30-70%igem H2O2 
versetzt werden, worauf anschliefiend an die katalytische Zersetzung von H2O2 zu 
Wasser und ^02 die Oxidation zu den entsprechenden Oxidationsprodukten erfolgt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich zur Oxidation von hydrophoben. 
organischen Substraten, die mit ^02 reagieren. 

Als Substrat kdnnen demnach folgende Verbindungen eingesetzt werden: Olefine, die 
eine oder mehrere. d.h. bis zu 10. bevorzugt bis zu 6, besonders bevorzugt bis zu 4 C=C- 
Doppelbindungen enthalten; elektronenreiche Aromaten, wie C6-C50, bevorzugt bis C30 
besonders bevorzugt bis C20 Phenole, Poiyalkyibenzole, Polyalkoxybenzolen; 
polycyclische Aromaten mit 2 bis 10, bevorzugt bis 6, besonders bevorzugt bis 4 
aromatischen Ringen; Sulfide, wie etwa Alkylsulfide, Alkenylsulfide, Arylsulfide, die am 
Schwefelatom entweder mono- oder disubstituiert sind. sowie Heterocyclen mit einem 0-, 
N- Oder S-Atom im Ring, wie beispielsweise C4-C50, bevorzugt bis €30^ besonders 
bevorzugt bis C20 Purane, C4-C50, bevorzugt bis C30, besonders bevorzugt bis C20 
Pyrrole, C4-C60, bevorzugt bis C30, besonders bevorzugt bis C20 Thiophene. Die 
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Substrate konnen dabei einen oder mehrere Substituenten. wie Halogen (F, CI, Br, J). 
Cyanid. Carbonylgruppen. Hydroxylgruppen. C1-C50, bevorzugt bis C30, besonders 
bevorzugt bis C20 Alkoxygruppen, C1-C50. bevorzugt bis C30. besonders bevorzugt bis 
C20 Alkylgruppen. Ce-Cso^ bevorzugt bis C30, besonders bevorzugt bis C20 
Arylgruppen. C2-C50. bevorzugt bis C30, besonders bevorzugt bis C20 Alkenylgruppen. 
C2-C50, bevorzugt bis C30. besonders bevorzugt bis C20 Alkinylgruppen. 
Carbonsauregruppen, Estergruppen. Amidgruppen, Aminogruppen, Nitrogruppen. 
Silylgruppen, Silyloxygruppen. Sulfongruppen. Sulfoxidgruppen, aufweisen. Weiters 
konnen die Substrate substituiert sein mit einem oder mehreren Nr1 R2-Resten. in denen 
Rl Oder R2 gleich oder verschieden sein konnen und H; C-1-C50, bevorzugt bis C30 
besonders bevorzugt bis C20 Alkyl; Formyl; C2-C50. bevorzugt bis C30. besonders 
bevorzugt bis C20 Acyl; C7-C50. bevorzugt bis C30, besonders bevorzugt bis C20 

Benzoyl bedeuten, wobei r1 und r2 auch gemeinsam einen Ring bilden konnen. v^ie z.B. 
in einer Phthalimidogruppe. 

Beispiele fur geeignete Substrate sind: 2-Buten; Isobuten; 2-Methyl-1 -buten; 2-Hexen; 
1.3-Butadien; 2.3-Dimethylbuten; D9.10-Octalin. 2-Phthalimido-4-Methy|.3-penten; 2.3.- 
Dimethyl-1,3-Butadien; 2.4-Hexadien; 2-Chlor-4-methyI-3-penten; 2-Brom-4-methyl-3- 
penten; 1-Trimethylsilylcyc!ohexen; 2,3-Dimethyl-2-butenyl-para-tolyisulfon; 2,3-Dimethyl- 
2-butenyI-para-tolylsulfoxid; A/-Cyclohexenylmorpholin; 2-Methyl-2-norbornen; Terpinolen; 
a-Pinen; p-Pinen; p-Citronellol; Ocimen; Citronellol; Geraniol; Farnesol; Terpinen; 
Limonen; frans-2,3-Dlmethylacrylsaure; a-Terpinen; Isopren; Cyclopentadien; 1,4- 
Diphenylbutadien; 2-Ethoxybutadien; 1,r-Dicyclohexenyl; Cholesterol; Ergosterolacetat; 
5-Chlor-1.3-cycIohexadien; 3-Methyl-2-buten-1-ol; 3.5.5-Trimethylcyclohex-2-en-1-ol; 
Phenol, 1 .2,4-Trlmethoxybenzol, 2.3,6-Trimethylphenol, 2.4,6-Trimethylphenol. 1 .4- 
Dimethyinaphthalen. Furan, Furfurylalcohol. Furfural. 2.5-Dimethylfuran, Isobenzofuran, 
Dibenzylsulfid. (2-Methyl-5-terf-butyl)phenylsulfid u.s.w. 
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Aus den Substraten wird durch die erfindungsgennaG.e Oxidation das korrespondierende 
Oxidationsprodukt erhalten. Aus Alkenen, (polycyclischen) Aromaten oder 
Heteroaromaten werden insbesondere Hydroperoxide oder Peroxide erhalten, die unter 
den Reaktionsbedingungen zu Alkoholen, Epoxiden. Acetalen oder 
Carbonylverbindungen, wie Ketone, Aldehyde, Carbonsauren oder Ester welter reagieren 
konnen, wenn das Hdryoperoxid oder das Peroxid nicht stabil ist. 

Die erfindungsgemalie Oxidation erfolgt in einem organischem Losungsmittel. 
Geeignete Losungsmittel sind Ci-C8-Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, i- 
Propanol, Butanol. i-Butanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Formamid, N- 
Methytformamid, Dimethylformamid, Sulfolan, Propylencarbonat. 

Bevorzugt werden Methanol, Ethanol. Propanol. i-Propanol, Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Formamid, N-Methylformamid oder Dimethylformamid, besonders 
bevorzugt Methanol. Ethanol, Ethylenglykol, Propylenglykol. Formamid oder 
Dimethylformamid als Losungsmittel eingesetzt. 

Gegebenenfalls kann dem organischen Losungsmittel bis zu 25 %Wasser zugemischt 
werden. Die Zugabe von Wasser bringt jedoch keine Vorteile fur die Reaktion. Bevorzugt 
wird deshalb kein Wasser zugegeben. 

Dem Losungsmittel-Substrat-Gemisch wird als heterogener oder homogener 
anorganischer Katalysator ein Metall. das sich fur ^02-Oxldationen eignet und 
beispielsweise in J. Am. Chem. Soc, 1985. 107, 5844 oder in Membrane Lipid Oxid. Vol. 
II, 1991, 65 beschrieben ist, zugesetzt. 

Das Metall kann dabei in fur ^02-Oxidationen ubiichen Formen, beispielsweise als Oxid, 
Oxokomplex, NItrat, Carboxylat, Hydroxid, Carbonat, Chlorid, Fluorid, Sulfat, 
Tetrafluorborat, u.s.w., vorliegen. 

Bevorzugt werden Katalysatoren basierend auf Molybdan, Wolfram, Scandium, 
Vanadium. Titan, Zirkon, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Terbium, 
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Dysprosium, Holmium. Erbium. Ytterbium, und Lutetium. Besonders bevorzugt sind 
Molybdan-Katalysatoren. 

Die Menge an eingesetztem Katalysator hangt vom eingesetzten Substrat ab und iiegt 
zwischen 1 und 50 mol%, bevorzugt zwischen 5 und 25 mol% 

Anschiiefiend erfolgt die Zugabe von 30-70%igem, bevorzugt 40-60%igem H2O2. 
Bevorzugt wird H2O2 langsam oder portionsweise dem Reaktionsgemisch aus 
Losungsmittel. Substrat und Katalysator zugegeben. wobei das Reaktionsgemisch geruhrt 
wird. 

Der Verbrauch an H2O2 ist bei dem erfindungsgemafien Verfahren vom eingesetzten 
Substrat abhangig. Fur reaktive Substrate werden bevorzugt 2 bis 3 Aquivalente an H2O2 
benotigt, wahrend weniger reaktive Substrate bevorzugt mit 3 bis 10 Aquivalenten an 
H2O2 umgesetzt werden. 

Die Reaktionstemperatur Iiegt zwischen 0 und 50°C, bevorzugt zwischen 15 und 35**C. 

Gegebenenfalls kann es zur besseren Aktivierung des Katalysators von Vorteil sein. wenn 
dem Reaktionsgemisch ubiiche basische oder saure Zusatzen zugegeben werden. 

Der Reaktionsverlauf kann mittels UV-Spektroskopie oder mittels HPLC verfolgt werden. 
Nach beendeter Reaktion. d.h. nach 1 bis 30 Stunden je nach Reaktionsbedingungen, 
erfolgt die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches. Die Abtrennung des Katalysators 
gestaltet sich unerwartetenveise insbesondere bei Verwendung von Molybdat- 
Katalysatoren. wie z.B. von Natrium-Molybdat, in einigen Losungsmittein besonders 
einfach. Obwohl die Reaktion bei Verwendung von Molybdat-Katalysatoren, wie etwa 
Na2Mo04.2H20 in mono-hydroxylischen, alkoholischen Losungsmittein, d.h. in einwertigen 
Alkoholen wie etwa Methanol oder Ethanol. vollstandig homogen verlauft solange H2O2 
zugegeben wird, fallt der Katalysator, nachdem H2O2 vollstandig zugegeben wurde, aus 
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dem Reaktionsgemisch aus. wodurch der Katalysator durch einfaches Zentrifugieren oder 
Filtrieren abgetrennt und recycliert werden kann. 

Das verbleibende Endprodukt kann gegebenenfalls mittels Umkrtstallisieren. Extrahieren 
Oder Destination gereinigt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ermogllcht die Oxidation einer Viefzahi von 
hydrophoben Verbindungen und ist besonders vorteilhaft bei der Oxidation von 
wasserunloslichen Substraten, die mil bisher bekannten chemischen Methoden nicht mit 
hohe Ausbeute oxidierbar waren. Besonders geeignet ist das erfindungsgemafte 
Verfahren demnach zur Oxidation von ungesattigten organischen Verbindungen, wie 
Terpenen, beispielsweise a-Terpinen und Citronellol, aromatischen Polycyclen, 
Steroiden, Furanen, Cyclopentadienen, Phenolen u.s.w.. und allgemein fur aile 
Verbindungen die mit ^02 reagieren. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden die gewunschten Endprodukte in hohen 
Ausbeuten von bis zu 100% mit hoher Reinheit erhalten. 

Das erfindungsgemaae Verfahren zeichnet sich dabei durch die einfache Prozessfuhrung 
aus, die sich bestens fur den industriellen Mafistab eignet, da sie in einfachen 
Mehrzweckanlagen und mit einfachen Aufarbeitungsschritten erfolgen kann und fur ein 
breites Spektrum an Substraten angewendet werden kann. 
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Beispiel 1: 

Zu einer thermostatisierten Losung (25"C) von 2 mmol eines organischen Substrates (a- 
Terpinen Oder P-Citronellol) in 4ml eines organischen Losungsmittels (LM) warden 

a) 0, 2ml einer wassrigen 2mol/l Na2Mo04-L6sung oder 

b) 0,4mmol Na2Mo04.2aq. 

zugegeben. Diesem Gemisch wurden 0.08ml H2O2 (50%) zugesetzt. Nachdem das 
Reaktionsgemisch sich wieder gelb verfarbte wurden zwei weitere 0.08ml Portionen H2O2 
(50%) zugegeben. Der Reaktionsverlauf wurde bei a-Terpinen mittels UV-Spektroskopie 
(266nm) und bei p-Citronellol mittels HPLC (MeOH/HjO 70/30) verfolgt. 

Beispiel 2: 

2u einer thermostatisierten Losung (25°C) von 2 mmol eines organischen Substrates (a- 
Terpinen oder p-Citronellol) in 4ml eines organischen Losungsmittels (LM) wurden 

a) 0. 2ml einer wassrigen 2mol/l Na2Mo04-L6sung oder 

b) 0,4mmol Na2Mo04.2aq, 

zugegeben. Diesem Gemisch wurden 0.25m! H2O2 (50%) in einer Portion zugesetzt. Der 
Reaktionsverlauf wurde bei a-Terpinen mittels UV-Spektroskopie (266nm) und bei p- 
Citronellol mittels HPLC (MeOH/H20 70/30) verfolgt. 

Die verwendeten LM und die Conversion von a-Terpinen in Ascaridol und 3-Citronellol in 
Bin 1/1 Gemisch der entsprechenden Hydroperoxide sind aus Tabelle 1 ersichtlich: 
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Tabelle 1 



Beispiel 



^1 if^ctrot 
OUUoll cal 


Losungsmiiiei 


Kat. a) Oder b) 


Conversion 


cx- 1 crpinen 


ivieinanoi 


a 


100% nach 2h 


oc- 1 erpinen 


ivieinanot 


D 


>95% nach2h 


CX- 1 erpinen 


Metnanoi 


a 


>95% nach2h 


a-Terpinen 


Ethanol 


a 


90% nach 22h 


a-Terpinen 


Formamid 


a 


70% nach 21 h 


a-Terpinen 


N-Me-formamid 


a 


75% nach 3h 


a-Terpinen 


DMF 


a 


64% nach 21 h 


a-Terpinen 


Sulfolan 


a 


70% nach 21 h 


3-Citronellol 


Methanol 


a 


80% nach 3h 


P-Citronellol 


Formamid 


a 


95% nach 3h 



* S.te Portion H2O2 betrug 0,09ml 



Beispiel 3: Produktisolierung aus Reaktionsgemisch mit Methanol als LM 

Nach der in Tabelle 1 angegebenen Zeit wurde der ausgefallene Katalysator mittels 
Zentrifugieren aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Der Niederschlag wurde zweimal mit 
absolutem Ethanol gewaschen und die vereinigten Ldsungsmittelchargen (Methanol und 
Ethanol) >Aajrden abrotiert. Das verbleibende Oxidationsprodukt wurde fur eine NMR- 
Analyse in CDCI3 aufgelost. Im Fall von a-Terpinen wurde durch die Analyse die Bildung 
einer fast quantitativen Menge von >95%ig reinem Ascaridol bestatigt, Bel P-Citronellol 
warden etwa 80% Produkt erhalten, das gemafi NMR-Analyse aus einem 1/1 Gemisch 
der zwei korrespondlerenden Hydroperoxide bestand. 
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Beispiel 4; 

Zu einer Losung von 325 a-Terpinen und 48.5 mg Na2Mo04.2H20 in 4ml Methanol 
wurden bei 35X 45 pi H2O2 (50%) zugegeben. Diesem Gemisch wurden 5 weitere 45 nl 
-Portionen H2O2 (50%) zugesetzt. sobald sich das rot gefarbte Reaktionsgemisch wieder 
gelb verfarbte. Nach 1,5 Stunden wurde das Reaktionsgemische mittels HPLC analysiert. 
Die Analyse ergab eine quantitative Bildung von Ascaridol. 

Beispiel 5. 

Zu einer Losung von 365 pi Citroneltol und 97 mg Na2Mo04.2H20 in 4ml Ethylenglykol 
wurden bei 25»C 80 pi H2O2 (50%) zugegeben. Diesem Gemisch wurden nach 1. 2 und 
nach 19 Stunden 3 weitere 80 ^1 -Portionen H2O2 (50%) zugesetzt. Die HPLC-Analyse 
ergab eine 100%ige Conversion mit einer Ausbeute von sekundarem Hydroperoxid von 
38% und einer Ausbeute von tertiarem Hydroperoxid von 62%. 
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Patentanspruche 

I.Verfahren zur Oxidation von organischen Substraten mittels dadurch 
gekennzeichnet, dass hydrophobe, organische Substrate, die mit 'O2 reagieren. in 
einem organischem Losungsmittel in Gegenwart eines heterogenen oder homogenen 
Katalysators mit 30-70%igem H2O2 versetzt warden, worauf anschlieSend an die 
katalytische Zersetzung von H2O2 zu Wasser und 'O2 die Oxidation zu den 
entsprechenden Oxidationsprodukten erfolgt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Substrate, die mit 'O2 
reagieren, Olefine, die 1 bis 10 C=C-Doppelbindungen enthalten; C6-C50 Phenols. 
Polyalkylbenzole, Polyalkoxybenzolen; polycyclische Aromaten mit 2 bis 10 
aromatischen Ringen; Alkylsulfide, Alkenyisulfide, Arylsulfide, die am Schwefelatom 
entweder mono- oder disubstituiert sind, sowie C4.C60 Heterocyclen mit einem 0-, N- 
oder S-Atom im Ring, die unsubstituiert sein konnen oder ein-oder mehrfach mit 
Halogenen, Cyanid. Carbonylgruppen, Hydroxylgruppen, C1-C50 Alkoxygruppen. C^- 
C50 Alkylgruppen. C6-C50 Arylgruppen. C2-C50 Alkenylgruppen. C2-C50 
Alkinylgruppen, Carbonsauregruppen, Estergruppen, Amidgruppen, Aminogruppen. 
Nitrogruppen. Silylgruppen, Silyloxygruppen, Sulfongruppen, Sulfoxidgruppen oder mit 
einem oder mehreren NR'f R2-Resten. in denen R-j oder R2 gleich oder verschieden 
sein konnen und H; C1-G50 Alkyl; Formyl; C2-C50 Acyl; C7-C50 Benzoyl bedeuten, 

wobei r1 und r2 auch gemeinsam einen Ring bilden konnen, substituiert sein konnen. 
eingesetzt werden. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel Ci-Cs- 
Alkohole, Formamid. N-Methy!formamid, Dimethylformamid, Sulfolan. Propylencarbonat 
verwendet werden. 



wo 00/61524 




PCT/EPOO/02552 



4. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel 
Methanol. Ethanol, Propanol, i-Propanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Formamid, N- 
Methylformamid Oder Dimethylformamid verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass Katalysatoren basierend 
auf Molybdan. Wolfram, Scandium, Vanadium, Titan, Zirkon, Praseodym, Neodym, 
Samarium, Europium, Terbium. Dysprosium. Holmium, Erbium. Ytterbium Oder Lutetium 
in Form von Oxiden, Oxokomplexen. Nitraten, Carboxylaten. Hydroxiden, Carbonaten, 
Chloriden, Fluoriden, Sulfaten oder Tetrafluorboraten eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass in Abhangigkeit vom 
eingesetzten Substrat 2 bis 1 0 Aquivalente an H2O2 eingesetzt werden. 

1. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur 
zwischen 0 und 50**C liegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass im Anschluss an die 
Umsetzung der hydrophoben, organischen Substrate, die mit 'O2 reagieren, in einem 
einwertigen Ci-Cs-Alkohol als Losungsmittel in Gegenwart eines Molybdat-Katalysators 
mit 30-70%igem H2O2 zu den entsprechenden Oxidationsprodukten, die Abtrennung 
und Recyclierung des ausgefallenen Katalysators nach vollendeter Reaktion durch 
einfaches Zentrifugieren oder Abfiltrieren erfolgt. 
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